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I - Notions  de  periodicite  cristalline. 

1.  Les  definitions  de  base 


• Le  referentiel : Le  triedre  de  reference  (direct)  est  construit  sur  3 vecteurs  a,b,c  issus  de  L origine  O. 

• Les  operateurs  vectoriels  utilises 

0 Le  produit  scalaire  : S = • v2  = v:  • v2  cos(v1,  v2 ) 

on  remarque  que  le  produit  scalaire  de  2 vecteurs  orthogonaux  est  nul. 

0 Le  produit  vectoriel : v3=v1xv2=v1-v2  sin^,  v2)  • j 

on  remarque  que  le  produit  vectoriel  de  2 vecteurs  paralleles  est  nul. 

0 Le  produit  mixte  : P = v:  • (v2  xv3) 


Le  module  d’un  vecteur  s’obtient  a partir  du  produit  scalaire  du  vecteur  par  lui-meme 


N =(Vl  - Vi)172 


Les  elements  du  reseau  periodique. 

0 Le  noeud  represente  L ensemble  minimum  de  proprietes  que  les 
vecteurs  a , b , c du  referentiel  repetent  par  translation.  La 
periodicite  est  a : 

1 dimension  si  1 vecteur  a suffit, 

2 dimensions  si  2 vecteurs  a , b , suffisent, 

3 dimensions  si  3 vecteurs  a , b , c sont  necessaires, 
pour  representer  L ensemble  des  noeuds  a partir  du  noeud  origine. 


definissent  la  periodicite)  forme  un  reseau  de  noeuds  que  Lon  peut  decrire  par  des  mailles  (volume),  des  rangees 
(vecteurs)  ou  des  plan  reticulaires  (plans)  selon  la  maniere  dont  on  analyse  cet  espace  de  noeuds. 


0 La  maille  est  Lensemble  de  noeuds  constitue  par  la  translation  tuvw  = ua  + vb  + wc  ; (u,v,w=  0,1)  apres  avoir 
choisi  les  vecteurs  de  base  a,b,c  et  le  noeud  origine  (connaissance  independante).  Un  meme  espace  de  noeuds  peut 
etre  decrit  par  des  mailles  differentes  (voir  figure).  Une  maille  est : 

* simple  (Primitive)  si  elle  ne  possede  que  des  noeuds  a ses  sommets:  8 sommets  (4  dans  un  referentiel 

bidimensionnel),  chacun  d’entre  eux  etant  partage  par  8(4)  mailles  8 x 1/8  = 1 noeud/maille 

(4  x 1/4  = 1 noeud/maille ) . On  parle  d’un  reseau  P (c’est  le  mode  de  reseau),  une  seule  translation 

t = ua  + vb  + wc  ;(u,v,w=0,l)  s’ applique  au  noeud  origine;  il  suffit  de  connaitre  ce  noeud  et  le 
referentiel  pour  tout  connaitre. 

* multiple  si  elle  possede  des  noeuds  supplementaires  (sur  les  aretes,  les  faces  ou  a Linterieur  de  la  maille).  Le 
decomp te  des  noeuds  s’effectue  de  la  maniere  suivante: 

noeud  au  sommet  compte  pour  1/8  (1/4)  noeud  sur  une  arete  compte  pour  1/4  (1/2) 

noeud  sur  une  face  compte  pour  1/2  (1)  noeud  a Linterieur  compte  pour  1 


II  existe  plusieurs  modes  de  reseau  (la  translation  0 0 0 definit  le  noeud  origine) : 


Mode 

Caracteristiques 

Translation  tuvw 

= ua  + v b + w c 

I 

Centre 

0 

0 

0 

!/2 

U2 

U2 

F 

toutes  faces  centrees 

0 

0 

0 

¥i 

U2 

0 

¥i 

0 

¥i 

0 

U2 

U2 

A 

Faces  A centrees 

0 

0 

0 

0 

!/2 

!/2 

B 

Faces  B centrees 

0 

0 

0 

!/2 

0 

!/2 

C 

Faces  C centrees 

0 

0 

0 

!/2 

!/2 

0 

Le  volume  d’une  maille  est  egal  au  produit  mixte:  V = a • b x c 
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0 La  rangee  est  un  vecteur  defini  par  tuvw  = ua  + vb  + wc  avec  u,  v,  w entiers 
et  premiers  entres  eux.  L’  ensemble  des  noeuds  peut  etre  vu  comme  resultant  de 
Lapplication  de  rangees  au  noeud  origine.  On  rappelle  que  le  module  de  la 
rangee  tuvw  s’obtient  a partir  du  produit  scalaire  tuvw  • tuvw . 

0 Le  plan  reticulaire  est  un  plan  qui  passe  par  des  noeuds.  Les  indices  de  Miller 
(h,  k,  1;  entiers)  caracterisent  la  position  du  plan  dans  bespace  et  se  definissent 
par  rapport  au  premier  plan  voisin  de  borigine: 

Un  plan  ( h k 1 ) decoupe  sur  les  axes  les  segments  OA=a/h,  OB=b/k,  OC=c/l. 

Si  le  plan  ne  coupe  pas  un  axe  (il  est  parallele  a baxe),  bindice  est  nul.  Le  plan  reticulaire  (120)  est  parallele  a c . 

X Y Z 

L’equation  d’un  plan  d’ordre  m s’ecrit : h — + k — + 1—  = m . Pour  qu’un  noeud 

aba 

(u,  v,  w;  X=ua,  Y=vb,  Z=wc)  soit  dans  ce  plan,  on  doit  avoir  hu  +kv  +lw  = m.  Le  triplet 
( hkl ) definit  en  fait  une  famille  de  plans  reticulaires  ( -oo<m<+oo  ) dont  le  plan  d’ordre 
m=0  passe  par  borigine. 

Dans  le  dessin  ci-contre,  on  peut  voir  divers  plans  reticulaires:  (234),  (112),  (110) 
respectivement  ABC,  PQR  et  PSTQ;  les  faces  de  la  maille  sont  respectivement  (100), 

(010),  (001)  dans  les  directions  a,  b,  c . 

2.  Les  methodes  de  representation. 


• Les  coordonnees. 

Les  coordonnees  vraies  d?un  point  P dans  ce  referentiel  sont  notees  (X,  Y,  Z);  elles  ont  la  dimension  d’une  longueur 


et  represented  les  modules  des  projections  paralleles  du  point  P suivant  a,  b,  c . 

Les  coordonnees  reduites  du  point  P sont  notees  (x,  y,  z)  ; elles  sont  sans  dimension  et 
represented  le  rapport  de  la  coordonnee  vraie  par  le  module  du  vecteur.  On  a done  x=X/a, 
y=Y/b  et  z=Z/c. 

• Representation  en  perspective  : Elle  se  fait  sans  ligne  de  fuite. 


C 

A 


P(x,y,z) 


• Representation  en  projection  plane 

La  projection  plane  s’effectue  parallelement  a une  direction  choisie  (souvent  un  des  axes 
a , b ou  c).  Par  defaut,  la  projection  se  fait  dans  le  plan  ( a , b ).  On  definit  souvent  le 
plan  de  projection  par  ses  indices  de  Miller,  ici  (001). 

Le  systeme  de  representation  doit  rester  direct,  par  exemple:  x vers  le  bas,  y vers  la  droite, 
z en  elevation;  on  note  les  cotes  verticales  pres  des  points  projetes. 


a 


->b 


c 

A 


3.  Les  calculs. 

Dans  bespace  periodique  base  sur  le  referentiel  a,b,c  , les  points  O,  P(xi,  yb  Zi)  et  M(x2,  y2,  z2) 
permettent  de  definir  les  vecteurs  v ,v1  et  v2 . 


• Calculs  d’ angles  : L’angle  entre  les  2 directions  v:  et  v2  est  obtenu  en  utilisant  les  proprietes 
du  produit  scalaire:  cos(v1,  v2 ) = Vl  V2 

vi ' v2 


x2 


• Calculs  de  distances  : On  a v = - v2  et  v = (x2  - x:)-  a + (y2  - y:)-  b + (z2  - z:)-  c = Ax  • a + Ay  • b + Az-  c . D’ou 

_ _ 1/2  r - _ _ - _ il/2 

PM  = v = (v  • v)  = Ax  • a + Ay  • b + Az  • c)  • (Ax  • a + Ay  • b + Az  • c)  .11  faut  done  effectuer  les  produits  scalaires  en 
tenant  compte  des  angles  a , p,  y du  referentiel.  Par  exemple,  dans  le  cas  d’un  referentiel  triorthogonal  ( a=  P=  y -n/2  ) 

| | 1/2  r n n 2 2 I 

b expression  de  la  distance  se  simplifie  PM  = v = (v • v)  = Ax  -a  +Ay  -b  +Az  -c 

Attention  : cette  expression  generale  de  la  distance  entre  2 points  represente  une  vraie  distance  (dimension  d’une 

[ 2 2 2 11/2 

Ax  + Ay  + Az  qui  n'est  valable  que  dans  le  repere 
cartesien  mathematique  habituel  (triorthogonal  et  sans  dimension). 
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4.  Notions  de  symetrie  ponctuelle. 

Les  proprietes  physiques  sont  directement  liees  a la  symetrie  locale 
(ponctuelle);  on  presentera  done  rapidement  les  elements  de  symetrie  ponctuelle  les 
plus  simples.  L’ordre  d’un  element  de  symetrie  est  le  nombre  d’equivalents  qui  se 
correspondent  par  cet  element. 

• Les  elements  principaux 

Centre  de  symetrie  C (ordre  2):  D’un  point  A,  le  centre  de  symetrie  C donne  le 
point  B en  prolongeant  AC  d’une  longueur  egale. 

Plan  de  symetrie  (ordre  2):  En  prolongeant  d’une  longueur  egale  la  perpendiculaire  au  plan  portee  du  point  de  depart  A, 
on  obtient  son  equivalent  B.  On  parle  aussi  d’un  miroir  (symbole  m ). 

Axe  direct  Aq  (ordre  q).  Partant  d’un  point  P,  on  genere  les  autres  equivalents,  par  rotation  successives  de  27i/q. 

• Les  7 systemes  cristallins.  La  combinaison  des  elements  de  symetrie  ponctuelle  presentes  (auxquels  s’ajoute  Paxe  inverse 
de  rotation)  determine  32  cas  distincts  (classes  cristallines)  que  Lon  regroupe  dans  7 systemes  cristallins  dont  on  donne  les 
noms,  les  caracteristiques  (modules  et  angles),  ainsi  que  L ordre  maximal  des  elements  de  symetrie  suivie  de  la  classe  de 
symetrie  la  plus  haute. 


Systeme  cristallin 

Modules 

Relations  angulaires 

Ordre  maximal,  classe  maximale 

Cubique 

a=b=c 

a=(3=y=7i/2 

(4,  in 3 in) 

Quadratique  ou  Tetragonal 

a=b 

a=(3=y=7c/2 

(4,  4/m  mm) 

Orthorhombique 

a= P=y=ti;/2 

(2,  mmm) 

Hexagonal 

a=b 

a=(3=7i/2,  y=2ti/3 

(6,  6/m  mm) 

Rhomboedrique  ou  Trigonal 

a=b=c 

a=(3=y 

(3,  3m ) 

Monoclinique 

a=(3=7i/2 

(2,2/m) 

Triclinique 

(2,  I) 

5.  Notions  sur  les  empilements  de  spheres. 

Pour  modeliser  la  formation  d’un  solide  par  refroidissement  d’un  liquide,  on  considere  le  cas  d’un  metal  (une  seule 
sorte  d’atome);  cet  atome  est  assimile  a une  sphere  dure  de  rayon  R.  Le  probleme  se  ramene  alors  a examiner  comment  des 
spheres  toutes  identiques  peuvent  s’empiler  (on  considere  que  Letat  solide  est  obtenu  quand  les  spheres  ont  une  position 
relative  fixe,  meme  si  elles  vibrent  legerement  autour  de  leur  position  d’equilibre  en  raison  de  Lenergie  d’origine  thermique). 

La  compacite  t d’un  edifice  est  representee  par  le  rapport  du  volume  des  spheres  au  volume  de  la  maille  qui  les  contient. 

• Les  empilements  compacts 

Un  ensemble  compact  de  spheres  de  rayon  R disposees  dans  un  plan  conduit  a ce  que  chaque  sphere  est  tangente  a 6 
spheres  voisines  (on  a un  plan  compact).  Entre  3 spheres  tangentes  se  trouve  forme  un  creux  dans  lequel  une  sphere  pourrait 
venir  se  poser  (remarquer  que  dans  un  plan,  la  moitie  seulement  des  creux  peuvent  etre  occupes  simultanement). 

On  distingue  2 manieres  d’empiler  verticalement  les  plans  compacts,  sachant  qu’un  plan  compact  se  pose  dans  les 
creux  formes  par  le  plan  compact  precedent  (un  plan  compact  occupant  la  meme  position  qu’un  plan  deja  present  reprendra  le 
meme  nom): 


0 Empilement  ABC  ABC  A... On  ne  retrouve  un  plan  identique  au 
premier  plan  A qu’au  4eme  plan.  Chaque  sphere  est  tangente  a 
12  spheres  voisines  (3/6/3).  C’est  L empilement  cubique  faces 
centrees. 


On  peut  voir  la  filiation  geometrique  entre  L empilement 
ABCA..  cree  et  la  maille  cubique  faces  centrees  (tournez  la  tete). 

II  y a 4 spheres  dans  la  maille  cubique  F et  les  spheres  sont 
tangentes  suivant  la  diagonale  de  la  face  du  cube  ( aV2  = 4R ). 
Alors  : 


T = 


4 x — ttR3 
3 


71  a/2 
6~ 


0.74 


Le  Cuivre  metallique  adopte  cet  arrangement. 
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Empilement  ABC  ABC  A., 
vu  suivant  l'axe  3 d'empilement 


Maille  cubique  facex  centrees 
formee  par  le  meme  empilement 
ABCABC. 


0 Empilement  ARAB  A...  On  retrouve  un  plan  identique  au  premier  plan  A des  le  3eme  plan.  C’est  1’  empilement 
hexagonal  compact  (a=2R  et  c = Le  principe  d’empilement  (un  plan  compact  pose  sur  un  autre  plan  compact) 


etant  identique,  la  compacite  est  la  meme  ( x = 0.74).  Le  Cobalt  metallique  a adopte  cet  arrangement. 


L'empilement  ABABA.. hexagonal  compact 


II  existe  bien  sur  d’autres  empilements  moins  compacts  realises  par  des  plans  moins  ou  non  compacts  (la  variete  a du 
fer  metallique  est  cubique  centree,  x = =0,68  ). 

• Les  Sites  octaedriques  et  tetraedriques. 

L’empilement  des  spheres  cree  des  espaces  vides  (des  sites)  dont  la  geometrie  est  liee 
au  nombre  de  spheres  voisines  : 

0 Le  site  tetraedrique  [4]  est  forme  par  toute  sphere  posee  sur  un  triangle  de  3 
spheres  (le  polyedre  forme  est  un  tetraedre).  En  prenant  comme  exemple 
l’empilement  hexagonal  compact,  on  montre  qu’un  ensemble  de  N spheres 
genere  2N  sites  tetraedriques. 

0 Le  site  octaedrique  [6]  est  forme  par  tout  triangle  de  3 spheres  pose  sur  un 
triangle  de  3 spheres  (le  polyedre  forme  est  un  octaedre).  On  montre  de  meme 
qu’un  ensemble  de  N spheres  genere  N sites  octaedriques. 

Un  solide  sera  done  forme  par  l’empilement  des  atomes  ou  ions  les  plus  gros  (les 
anions  dans  un  compose  ionique),  les  petits  atomes  ou  ions  (cations)  se  logeant  dans  les  sites  formes.  La  taille  et  la  forme  des 
sites  est  done  determinante.  Le  rayon  utile  des  sites  tetraedriques  et  octaedriques  se  calcule  aisement  (e’est  le  rayon  de  la 
sphere  que  l’on  pourrait  loger  a l’interieur  du  polyedre  et  qui  serait  tangente  a toutes  les  spheres). 

a/6 

Site  tetraedrique  : n[4]  = R(— — 1)  = 0.225  R Site  octaedrique  : n[6]  = R(a/2  - 1)  = 0.414  R 


• La  coordinence. 

La  coordinence  d’une  espece  est  le  nombre  de  ses  premiers  voisins.  Plus  precisement,  la  coordinence  d’un  cation  est  le  nombre 
d’anions  premiers  voisins  et  la  coordinence  d’un  anion  est  le  nombre  de  cations  premiers  voisins.  Cette  notion  est  correlee  a la 
structure  electronique  des  especes  concernees  (geometrie  et  symetrie  des  orbitales  atomiques)  et  a leur  dimension. 
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II  - Exemples  de  structures-type. 

Les  edifices  periodiques  solides  sont  nombreux,  cependant  un  certain  nombre  d’ arrangements  simples  se  retrouvent 

frequemment.  La  notion  de  structure-type  concerne  des  edifices  qui  sont  alors  consideres  comme  des  modeles  connus. 

La  description  d’une  structure-type  necessite  la  connaissance  d’un  certain  nombre  de  relations  ou  grandeurs  permettant 

de  rendre  compte  du  caractere  periodique  de  Pedifice: 

• la  formulation  du  compose  : c’est  le  “ motif  formulaire”,  par  exemple  C (diamant  ou  graphite),  NaCl  (chlorure  de  sodium), 
T1203  (bixbyite,  oxyde  de  thallium),  MgAl204  (oxyde  de  magnesium  et  d’ aluminium  de  structure  spinelle).  Cela  traduit  la 
proportion  des  differents  elements. 

• le  referentiel : systeme  cristallin,  parametres  de  maille. 

• le  contenu  de  la  maille  : le  “ motif  periodique”  qui  depend  du  mode  de  reseau  (fixe  le  nombre  de  ces  motifs  dans  la  maille). 
C’est  le  contenu  du  noeud  auquel  les  translations  du  mode  de  reseau  s’appliquent.  Par  exemple,  on  verra  que  c’est  C2  pour 
le  carbone  diamant  (Z  = 4:  4 motifs  C2  par  maille),  NaCl  (Z  = 4:  reseau  F,  la  maille  contient  4 Na+  et  4 Cl" ),  T1i6024  (Z  = 2: 
le  reseau  est  I et  la  maille  contient  32T1+  et  4802"),  Mg2Al4Os  (Z  = 4;  le  reseau  est  F et  la  maille  contient  8Mg,  16A1  et 
320). 

• la  coordinence  des  especes  (C.N.). 

1.  Les  metaux. 

Les  structures  simples  des  metaux  ont  deja  ete  abordees  dans  le  cadre  de  P etude  des  empilements  compacts: 

• Metaux  a structure  cubique  F (empilement  ABC  A..,  cubique  compact)  comme  Al,  Ni,  Cu,  Ag,  Au.. 

• Metaux  a structure  hexagonale  compacte  (empilement  ABABA.., hexagonal  compact)  comme  Mg,  Ca,  Sr,  Ti,  Co... 

• Metaux  a structure  cubique  I (empilement  semi-compact)  comme  Alcalins,  Ba  ,Fe  , Cr,  V,  Mo,  W 


2.  Le  carbone  diamant. 

• Caracteristiques:  Maille  cubique  F:  a = 3.5668  A,  Z=4  (motif  C2) 

• Description  : On  peut  decrire  cette  structure  tridimensionnelle  de  2 manieres  : 

0 un  reseau  F de  carbones  (C’)  + la  moitie  des  “ sites  ” [4]  du  reseau  occupe 
par  des  carbones  (C”).  Cela  distingue  2 types  de  carbones  (CJ  et  C”)  qui 
forment  le  motif  periodique  C2  auquel  s’appliquent  les  translations  F. 

0 des  tetraedres  de  carbones  dont  tous  les  sommets  sont  communs  a un  autre 
tetraedre.  Chaque  tetraedre  possede  un  carbone  en  son  centre. 


La  coordination  du  Carbone  est  4 (caracteristique  de  P hybridation  sp3  du  carbone  tetravalent). 
On  obtient  d’ailleurs  ici  la  valeur  de  la  longueur  de  la  liaison  simple  C-C  dont  on  tire  la  valeur 
du  rayon  covalent  du  Carbone.  Cette  structure  n’est  pas  tres  compacte  : 


Ja/3 


xc-c 


= 1.544 A et  rr  = 0.77  A 


4 x (2  '~nrc 

x = ^ = o.34 


II  existe  une  autre  variete  du  Carbone,  le  graphite  dont  la  structure,  plus  complexe,  est  formee 
par  des  feuillets  de  cycles  hexagonaux  de  carbone  (caractere  bidimensionnel  prononce).  La 
maille  est  hexagonale:  a=2.456  A,  c=6.696  A;  les  feuillets  sont  distants  de  c/2=3.35  A . La 
coordinence  du  Carbone  est  3 (hybridation  sp2,  dC-c-l>4lA). 

Les  structures  cristallines  du  Carbone  (type  Diamant  et  Graphite)  sont  un  bon  exemple  de 
correlation  entre  la  structure  electronique  des  atomes  et  leur  etat  physique  et  par  consequence 
leurs  proprietes: 


0 Le  Diamant  est  Fun  des  corps  les  plus  durs  et  c’est  un  isolant  electrique. 

0 Le  graphite  est  un  des  corps  les  plus  mous  (utilise  comme  additif  de  lubrification  ou  comme  palier  anti-friction)  et  il  est 
conducteur  de  Felectricite  . 


3.  Les  structures-type  AX 

Pour  les  composes  possedant  des  atomes  de  nature  differente,  nous  nous  limiterons  aux  structures  de  type  AX  : 

• La  structure  Blende  ZnS.  Maille  cubique  F,  a=5.409  A,  Z=4  (4  motifs  ZnS).  On  peut  decrire  cette  structure  soit : 

0 comme  1 reseau  F de  Soufre  et  1 reseau  F de  Zinc  decales  de  (Va  Va  Va  ).  Constater  la  parente  avec  la  structure  diamant. 
0 comme  1 reseau  F de  Soufre,  les  atomes  de  Zinc  occupant  la  moitie  des  sites  [4]  formes  par  le  reseau  des  Soufres. 
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Sur  la  figure  representant  les  especes  avec  leur  taille  respective  reelle,  on  peut  constater  que  les  spheres  de  Soufre 
realisent  un  empilement  assez  compact  justifiant  la  deuxieme  description.  La  coordinence  des  2 especes  est  tetraedrique  mais 
on  se  contente  generalement  de  definir  la  coordinence  du  metal:  on  citera  done  la  coordinence  4 du  Zinc. 

Une  autre  variete  du  sulfure  de  Zinc  ZnS,  la  Wurtzite,  est  connue  (on  parle  de  variete  allotropique).  La  maille  est 
hexagonale  (a=3.811  A,  c=6.234A,  Z=2).  On  peut  remarquer  que  si  ZnS  blende  est  a relier  a la  structure  Diamant  (et  a 
Lempilement  de  type  c.f.c),  ZnS  Wurtzite  est  a relier  a Lempilement  hexagonal  compact.  A ce  propos,  Lutilisation  de  la  notion 
d’empilement  se  fait  sur  la  base  d’un  modele  de  positions  relatives  identiques,  car  ces  structures  ne  sont  pas  compactes. 


• La  structure  NaCl.  Maille  cubique  F,  a=5.64  A 

La  structure  cristalline  est  formee  par  1 reseau  F d’ions  Na+  et 
1 reseau  F d’ions  Cl"  decales  de  a/2  ( Vi  0 0 ). 

La  coordination  des  ions  Na 1 est  6 : chaque  cation  est  au  centre  d’un 
octaedre  d’ions  Cl".  Chaque  octaedre  NaCl65'  est  lie  par  tous  ses 
sommets  a un  autre  octaedre  NaCl65".  On  retrouve  bien  le  motif 
formulaire  si  on  exprime  V entourage  d’un  ion  Na+  : chaque  ion  Cl"  est 
commun  a 6 octaedres  (voir  Lion  Cl"  au  milieu  de  la  maille),  on  ecrit 
alors  : Na+(C1^6)6  = Na+Cl" 

• La  structure  CsCl.  Maille  cubique  P,  a=4.123  A 

La  structure  cristalline  est  formee  par  1 reseau  P d’ions  Cs+  et  1 reseau  P 
d’ions  Cl"  decales  de  V2  V2  V2 ).  Les  tailles  voisines  des  ions  ne  permettent 
pas  de  dire  ici  que  Cs+  occupe  les  sites  crees  par  le  reseau  des  ions  Cl". 

La  coordinence  de  Lion  Cs+  est  8 (polyedre  de  coordination  cubique  forme 
par  CsCl87'). 

4.  Le  critere  geometrique. 


Le  tableau  rassemble  les  donnees  geometriques  des  ions  participant  aux  structures  ioniques 

de  type  AX  ainsi  que  la  valeur  du  rapport  (rayon  du  cation/  rayon  de  V anion)  et  la  limite  theorique  deduite  des  rayons  utiles 
des  sites  [4],  [6]  et  [8]  formes  dans  les  empilements  compacts  et  semi-compact. 


Le  type  structural  adopte  par  les  composes  ioniques  de  type  AX  (quel  que  soit  X=  O2",  S2",  F" , N3'...  et  A un  metal  dont 
le  degre  d’oxydation  conduit  au  motif  formulaire  AX  ) sera  determine  par  ce  rapport  (critere  geometrique)  fixant  ainsi  la 
coordinence  du  cation. 


ZnS  [4] 

NaCl  [6] 

CsCl  [8] 

v 

/Ra 

0.25 

0.52 

0.93 

Valeur  limite 

Ve 

— 1 = 0.225 

2 

a/2 -1=0.414 

V3-l)  = 0.732 

Le  cas  des  halogenures  alcalins  est  decrit  dans  le  tableau  a gauche  (les  types  structuraux  NaCl  et  CsCl  sont  zones  en 
gris)  et  le  tableau  de  droite  donne  des  exemples  d’oxydes  et  sulfures. 


Li 

Na 

K 

Rb 

Cs 

Type  structural 

C.N. 

M 

F 

0.44 

0.70 

0.98 

1.09 

1.23 

MO 

NaCl 

6 

Mg,  Ca,  Ba,  Cd,  Ti,  Zr,  Fe,  Co,  Ni 

Cl 

0.33 

0.52 

0.73 

0.82 

0.93 

ZnS  Wurtzite 

4 

Be,  Zn 

Br 

0.31 

0.49 

0.68 

0.76 

0.87 

MS 

NaCl 

6 

Mg,  Ca,  Sr,  Ba,  Cd,  Ti,  Zr,  Mn,  Pb,  Ln,  U 

I 

0.28 

0.44 

0.62 

0.69 

0.78 

ZnS  Blende 

4 

Be,  Zn,  Cd,  Hg 
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Les  sol  ides  metalliques 


I.  Introduction 


Les  metaux  sont  des  sol  ides  cristallises.  La  nature  des  forces  de  liaisons  qui 
maintiennent  unis  les  atomes  dans  un  metal  pose  probleme,  car  ni  la  nature  des 
liaisons  covalentes  ou  ioniques  n'expliquerait  certaines  de  ces  proprietes 
physiques  particulieres  (conductivity,  durete,  et  temperatures  de  fusion  elevee) 

Le  mode  de  liaison  de  atomes  d'un  metal  est  de  meme  type  que  la  liaison 
covalente:  la  mise  en  commun  d' electrons. 

Les  atomes  des  metaux  sont  peu  electronegatifs,  ils  perdent  facilement  leurs 
electrons  de  valences.  Ces  electrons  forment  un  nuage  ou  un  gaz  d‘ electrons. 
Ceci  explique  la  forte  conductivite  des  metaux. 

La  mise  en  commun  des  electrons  pour  assurer  la  cohesion  du  cristal  explique  la 
forte  temperature  de  fusion. 

Les  metaux  sont  malleables  car  la  structure  per  met  le  deplacement  des  couches 
d’ions  sans  qu'il  y ait  modification  de  la  structure.  Dans  les  solides  ioniques,  le 
meme  deplacement  provoque  la  naissance  de  nouvelles  interactions  d'ions  de 
meme  signe. 

La  theorie  des  bandes  per  met  d'expliquer  les  variations  dans  la  conductivite 
dans  les  metaux 

Structurellement,  les  metaux  forment  des  structures  compacts  correspondent  a 
I'entassement  de  densite  maxi  male  de  spheres  rigides  sous  3 formes 

• Sy steme  compact:  HC 

• Systeme  compact:  CFC 

• Systeme  semi  compact:  cubique  centre  CC 
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Pile  virtuelle  d ’oranges 


Les  oranges  sont  empilees 
les  unes  sur  les  autres  de 
telle  fagon  a avoir  un  volume 
a densite  maxi  male,  les 
oranges  torment  des  plans 
equivalents,  superposes  les 
uns  sur  les  autres 


II.  Empilement  compact 

Considerons  les  atomes  comme  des  spheres  rigides,  nous  pouvons  construire  des 
plans  a haute  densite  en  alignant  les  atomes  les  uns  a cote  des  autres  suivant  le 
schemas  ci  dessous 

1 couche 

Chaque  atome  est  entoure  par  six 
autres  atomes  de  meme  type,  done  la 
coordinence  d'un  atome  est  6 sur  le 
plan  de  I' atome  en  question  (atome 
bleu) 


Le  second  plan  de  meme  nature  pourrait  se  mettre  sur  le  premier  plan  sans  a 
priori  de  difficult^.  Autour  de  I'atome  en  bleu,  six  vides  sont  generes,  mais 
seulement  trois  atomes  se  mettront  au  dessus 

Le  second  plan,  en  combinaison  avec  le  premier  plan,  genere  deux  types  de  sites, 
des  sites  tetraedriques  et  octaedriques 
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2 couches 


Tetraedrique  Octaedrique 


Le  troisieme  plan  se  mettrait,  soit  superpose  au  premier  plan,  soit  in+ercale  aux 
deux  premiers.  Deux  situations  sont  alors  possibles,  un  empilement  de  type  ABA 
ou  ABC  A 


3 couches 
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II.l.  Empilement  ABA  (HC) 

Ce t empilement  genere  tout  simplement  un  hexagonale 


Empilement 
Hexagonal  compact 
HCP 


Maille 
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Motif  cristallin:  12  aux  sommets  *1/6  = 1 

2 au  centre  des  deux  bases  *1/2  = 1 

3 au  centre  = 3 
= 6 atomes 

Coordinence:  Chaque  atome  est  entoure  par  six  atomes  du  meme  plan,  3 au 

dessus  et  3 autres  au  dessous,  ce  qui  fait  12  atomes 

Coordonnees  reduites:  (0,  0,  0)  (1/3,  2/3, 1/2) 


La  compacite:  la  valeur  elevee  de  la  compacite  de  la  structure  HC  impose  le  fait 
que  le  rapport  entre  c et  a prenne  une  valeur  bien  determine 


(AB)2  = a2  = (AH)2  + (BH)2  = (AH)2  + a2/4  done  (AH)2  = 3a2/4 
et  (AG)  = 2/3  (AH)  = (V3/3 )*a 

D'autre  part  (AG)2  + (c/2)2  = (AD)2  = a2  d'ou  c2/a2  = 8/3 
V=  3a2csin27i/3  et  a=  2r  alors  ^/100=  74 
Sites  octaedriques  et  tetraedriques 

Ils  sont  situes  aux  1/8  et  7/8  a I'interieur  de  la  maille,  et  aux  3/8  et  5/8  dans 
les  aretes,  done  12  au  total 

Les  sites  octaedriques  sont  aux  1/4  et  3/4  a I'interieur  de  la  maille,  soit  6 sites 
octaedriques 
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II.2.  Empilement  ABCA  (CFC ) 

cet  empilement  genere  une  structure  de  type  cfc 


Motif  cristallin: 

Coordinence: 

Compacite: 


8 aux  sommets  * 1/8  + 6 aux  centres  des  faces  *1/2  = 4 
chaque  atome  est  entoure  par  12  atomes  comme  dans  I ' H C 
4r  = aV2,  done  ^/100=  74%,  en  fait  le  meme  empilement  que 


I VC 


Sites  octaedriques  et  tetraedriques:  regarder  le  NaCI  et  le  ZnS  blende 
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II.3.  Empilement  semi  compact 

IL  exis+e  un  autre  empilement  non  compact.  II  genere  le  Cubique  centre.  La 
compacite  est  moindre. 
aV3  = 4 r et  ^/100  = 68 

Le  motif  cristallin:  8 aux  sommets  *1/8  + 1 = 2 atomes 

Coordinence:  Chaque  atome  est  entoure  par  8 autres  atomes 

Dans  cette  structure,  il  existe  des  sites  tetraedriques  et  octaedriques  non 
reguliers,  ils  sont  situes  aux  aretes  e la  maille 
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SOLIDE  CRISTALLIN 

EMPILEMENTS  D'ATOMES 


Introduction 

L’un  des  modeles  qui  permettent  de  comprendre  la  liaison  metallique  est  celui  qui  considere  les  metaux 
comme  des  ions  positifs  baignant  dans  un  nuage  electronique.  Dans  le  but  d'etudier  les  differents  types 
d'empilements  d’atomes  metalliques,  ces  derniers  sont  assimiles  a des  spheres  rigides.  Ainsi,  lorsqu'on 
juxtapose  une  serie  de  spheres  semblables  pour  en  faire  une  couche  uniforme,  on  peut  partir  sur  deux 
bases  : 


L'une  realisant  tout  contact  possible 
entre  les  spheres 
Structure  compacte  : 
caracterisee  par 

• Un  maximum  d'espace  occupe, 

• Un  minimum  de  vide. 

La  succession  de  plans  compacts  conduit  a deux 
types  de  structures  : 


L'autre  plus  lache 


Structure  non  compacte  : 

La  succession  de  plans  non  compacts  conduit  a 
deux  types  de  structures  : 

CS  et  CC. 


CFC  et  H C. 


CFC  : cubique  a faces  centrees  CS  : cubique  simple 

H C : hexagonal  compact  CC  : cubique  centre 

Empilements  compacts  entre  spheres  identiques 

On  distingue  deux  empilements  compacts  : 

• Cubique  a faces  centrees  (CFC). 

• Hexagonal  Compact  (HC). 

Empilement  ABCA...ou  CFC  : 


On  ne  retrouve  un  plan  identique  au  premier  A qu'au  4eme  plan.  Chaque  sphere  est  tangente  a 12  spheres 
voisines  (3/6/3).  C'est  I'empilement  cubique  a faces  centrees  d'ou  la  succession  des  plans  ABCA  sur  la 
figure  : 
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Empilement  ABCAiiMvu  suivant  I'axe  3 


Empilement  ABC  A vu  suivant  I'axe  C3 


Maille  cubique  a faces  centrees  : 
Succession  des  plans  dans  le  CFC 


Empilement  ABAB....ou  H C : 

On  trouve  un  plan  identique  au  ler  plan  A 

des  le  3eme  plan.  C'est  I'empilement  hexagonal  compact,  le 
principe  d’empilement  etant  le  meme. 


G 


C 


On  peut  aussi  voir  la  succession  des  plans  ABA...  de  la  faqon 
suivante  : 
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Empilements  non  compacts  entre  spheres  identiques 


II  s'agit  des  deux  empilements  suivants  : 

Cubique  Simple  et 


Cubique  Centre. 


Notions  de  base 

Coordonnees  reduites  : 

La  coordonnee  cartesienne  d'un  atome  en  fraction  de  parametre  est  dite  coordonnee  reduite.  Comme  le 
choix  de  I'origine  est  arbitraire,  la  coordonnee  1 est  identique  a 0. 

Lexemple  de  la  maille  suivante  permet  d'illustrer  cette  definition  : 


Le  tableau  suivant  donne  les  coordonnees  reduites  de  chaque  atome. 


Atome 

Coordonnee  cartesienne 

Coordonnee  reduite 

i 

(0,  0,  0) 

(0,  0,  0) 

2 

a o,  o) 

(0,  0,  0) 

3 

(1, 1, 0) 

(0,  0,  0) 

4 

(0, 1,  0) 

(0,  0,  0) 

5 

(0, 0, 1) 

(0,  0,  0) 

6 

(1-0,  1) 

(0,  0,  0) 

7 

(1,  1-1) 

(0,  0,  0) 

8 

(0, 1, 1) 

(0,  0,  0) 

9 

(1/2, 1/2,  0) 

(1/2, 1/2,0) 

10 

(1/2,  1/2,  1) 

(1/2, 1/2,0) 

11 

(0,  1/2,  1/2) 

(0,  1/2,  1/2) 

12 

(1,  1/2,  1/2) 

(0,  1/2,  1/2) 

13 

(1/2,0,  1/2) 

(1/2,  0,  1/2) 
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14 

(1/2, 1, 1/2) 

(1/2,  0,  1/2) 

15 

(1/2,  1/2,  1/2) 

(1/2, 1/2, 1/2) 

Done  pour  decrire  la  maille  ci-dessus,  nous  n'avons  besoin  que  de  cinq  coordonnees  reduites  : 


Sommets 

Centre  de  la  maille 

Faces 

(0,0,0) 

(1/2, 1/2, 1/2) 

(1/2, 1/2,  0),  (1/2,  0, 1/2),  (0, 1/2, 1/2) 

Remarque  : Le  tableau  suivant  regroupe  les  coordonnees  reduites  des  differents  modes  ainsi  que  le  nombre 
de  motifs  correspondent : 


Mode 

P 

I 

C 

F 

Nombre  de 
motifs  par 
maille 

Coordonnees 

reduites 

1 

(0,  0,  0) 

2 

(0,  0,  0) 
(1/2,  1/2, 
1/2) 

2 

(0,  0,  0) 
(1/2,  1/2,  0) 

4 

(0,  0,  0), 
(1/2,  1/2, 

0), 

(1/2,  0, 
1/2),  (0, 
1/2,  1/2) 

Nombre  de 
motifs 

1 

2 

2 

4 

Conclusion  : il  y a autant  de  coordonnees  reduites  que  de  motifs  par  maille. 
Indice  de  coordination  ou  coordinence  : 


C'est  le  nombre  d'atomes  (ou  ions  de  signes  opposes)  les  plus  proches  entourant  I'atome  (ou  I'ion)  considere. 


Compacite  ou  taux  de  remplissage  x : 


Elle  est  def  inie  par  le  rapport 


Voccupe 
V total 


Dans  le  cas  des  metaux  : x = (nv/V)xlOO 
n : nombre  de  motifs  par  maille 
v : volume  de  la  particule  consideree  spherique  = 
V : volume  de  la  maille 


Dune  facon  generale  : lorsqu'il  y a plusieurs  types  de  particules. 

T = C^nivi/V)AQ0 

Masse  volumique  : 

Elle  est  def  inie  par  le  rapport : p = nM/NV  (en  g/cm3) 
n : nombre  de  motifs/maille ; M : Masse  molaire ; V : volume  de  la  maille 

N : nombre  d'Avogadro  = 6,02. 1023 

La  densite  est : d = p/  peau  avec  peau  = 1 g/cm3  a T ambiante  et  a P = 1 atm. 


Sites  : 

C'est  la  cavite  delimitee  par  des  particules  spheriques  voisines.  On  distingue  deux  types  de  sites  : 

> Sites  tetraedriques  [4]  : Un  site  est  dit  tetraedrique  s'il  est  delimite  par  un  tetraedre  forme 
par  quatre  atomes  voisins. 
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> Sites  octaedriques  [6]  : Un  site  est  dit  octaedrique  s'il  est  delimite  par  un  octaedre  forme 
par  six  atomes  voisins. 


Site  [6] 


Applications  aux  empilements  compacts 
Structure  cubique  a faces  centrees 

C'est  une  structure  qui  derive  de  I'empilement  compact  ...ABCABC...,  les  atomes  appartiennent  aux  sommets 
et  aux  centres  des  faces. 

• Representation  de  la  structure  : 

Deux  representations  sont  possibles  : 

En  perspective  (dans  I'espace)  ou  en  projection  (sur  un  plan), 
le  passage  de  I'une  a I'autre  etant  reciproque. 

En  perspective 
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En  projection  sur  le  plan  xoy 


(V2) 


(0.1) 


Dans  une  projection,  il  est  necessaire  de  preciser  la  cote  des  atomes,  c'est-a-dire  la  coordonnee  selon  le 
troisieme  axe,  oz  dans  ce  cas.  Les  cotes  0 et  1 peuvent  ne  pas  etre  precisees. 

• Nombre  de  motifs  par  maille  : 

Soient  8x1/8  aux  sommets  et  6x1/2  aux  centres  des  faces,  ce  qui  donne  un  total  de  4 motifs  par  maille. 

Remarque  : En  general,  pour  toute  maille  derivant  du  cube,  le  nombre  de  motifs  n est  donne  par  la  formule 
suivante  : 

n = ns/8  + na/4  + nf/2  + n,.l 

ou  ns,  na,  nf  et  n,-  sont  respectivement  les  nombres  de  motifs  situes  aux  sommets,  sur  les  aretes,  sur  les 
faces  et  a I'interieur  de  la  maille. 

• Coordinence  ou  indice  de  coordination  I C : 


Chaque  atome  a 12  voisins  plus  proches  situes  a la  meme  distance  a/2/2.  D'ou  I C-  12.  Ce  resultat  peut 
etre  deduit  facilement  a partir  des  plans  compacts  ci-dessus. 
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T = nv/V  avec  n = 4 ; v =(4/3)7Tr3  ; V = a3 

Or  pour  un  CFC,  les  atomes  sont  tangents  selon  la  diagonale  de  la  face. 


D'ou  la  relation  : 

4r  = a -Jl 

ce  qui  donne  : 


• Masse  volumique  : 


i = 


4A.n.r3.2^2 

3-(4.r)3 


.100  = 74% 


m 

p = V 

Exemple  : I 'argent  Ag  a une  structure  CFC. 

R=l,44  A:  M = 107,87  ; N = 6,02.1023  ; 1 A = 10-8cm. 
Ce  qui  donne  p = 10,6  g/cm3. 


nM 

NV 


• Denombrement  des  sites  [4]  et  [6] : 


> Sites  [41 : 


La  maille  CFC  peut  etre  divisee  en  8 petits  cubes  d'arete  a/2.  Le  centre  de  chaque  petit  cube  constitue  un 
site  [4],  ce  qui  donne  un  total  de  8 sites  [4]/maille  CFC. 


* z 


Remarques  les  8 sites  [4]  forment  un  cube  simple  d’arete  a/2. 

- le  nombre  de  sites  [4]  = 8 = 2n  (=  nombre  de  sommets). 

• Positions  ou  coordonnees  reduites  des  sites  [4] : 


II  y a autant  de  positions  que  de  sites  : 8 dont  4 a z=l/4  et  4 a z=3/4.  Les  coordonnees  x et  y sont  deduites 
de  la  projection  sur  le  plan  xoy  : 


(k  k k\  • (k  k l\  • (k  1 k\  • (k  1 • rl  k k\  • (l  k l\  • (k  1 k\  ■ (1  1 1\ 

\4  / 4,  4)  ' V 4 , 4,  4 ) ' V 4 / 4,  4 ) • U / 4 / 4)  • V4  , 4,  4)  / \4  , 4 / 4 ) > U / 4,  4)  • U / 4 / 4 ) 


> Sites  [6] : 

Ils  se  trouvent  au  centre  de  la  maille  et  aux  milieux  des  aretes  : lxl  + 12x1/4  = 4 sites  [6]/maille  CFC. 
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Remarque  : - le  nombre  de  sites  [6]  = 4 = n (nombre  de  motifs). 

• Positions  ou  coordonnees  reduites  des  sites  [6] : 

II  y a 4 coordonnees  reduites  : 1 (centre  de  la  maille)  et  3 (aretes  de  la  maille). 
Centre  de  la  maille  : (|,  |) 

Aretes  de  la  maille  : (i,  0,  0),  (0,  0)  et  (0,  0,  •§■)• 

Structure  hexagonale  compacte 

C'est  une  structure  qui  derive  de  I'empilement  compact  ...ABABAB.... 

• Representation  de  la  structure  : 


Cette  structure  peut  etre  representee  soit  par  une  maille  hexagonale  (=  maille  triple),  soit  par  une  pseudo  - 
maille  (=  1/3  de  la  maille  hexagonale). 
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En  projection  sur  le  plon  xoy 


x 


Y 


• Nombre  de  motifs  : 

Considerons  une  maille  hexagonale  (3pseudo  - mailles),  le  nombre  de  motifs  est : 

12  x 1/6  (sommets)  + 2x1/2  (centre  des  bases)  + 3xl(interieur)  = 6. 

Remarque  : Cas  d'une  pseudo  - maille  (1/3  de  maille) : 4x1/6  + 4x1/12  + 1 = 2, 
ou  tout  simplement : 8.1/8  + 1.1  = 2 en  considerant  un  reseau  de  pseudo  - mailles. 

• Coordonnees  reduites  : 

La  description  du  reseau,  et  en  particulier  la  maille  triple,  peut  etre  faite  a partir  de  la  pseudo  - maille. 
Cette  derniere  contient  deux  motifs,  de  ce  fait  le  nombre  de  coordonnees  reduites  est  de  2 : 

(0,  0,  0)  pour  les  sommets  et  (1/3,  2/3,  |)  pour  les  atomes  du  plan  B (z  = c/2). 

• Coordinence  : 

Si  on  considere,  par  exemple,  I'atome  situe  au  centre  d'une  base  sa  coordinence  I C est  egale  a 12. 


Compacite  : 


Elle  est  donnee  par  la  formule  suivante  : 


Cas  d'une  pseudo  - maille  de  volume  V ! 
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Ce  qui  donne  : a2.c.sinl20°  = a2c  V3  /2  et  n = 2 ; v =4/3ti ;r3  avec  a = 2r. 

• Relation  entre  les  parametres  a et  c pour  une  structure  ideale  : 

Les  spheres  sont  disposees  de  telle  maniere  que  les  atomes  du  plan  A et  ceux  du  plan  B forment  des 
tetraedres  reguliers.  On  peut  montrer  que  le  rapport  theorique  c/a  = 1,633.  De  ce  fait,  la  compacite  est  de 
74  %. 

• Denombrement  des  sites  [4]  et  [6] : 

> Sites  [4] : 


■ 7/8 
*■  5/8 

3/8 

...1/8 


Les  sites  [4]  se  trouvent  sur  les  plans  : 1/8,  3/8,  5/8  et  7/8 


Le  bilan  des  sites  [4]  est  done  : 
1/8  : (3x1)  = 3 

3/8  : (l+6xl/3)  = 3 

5/8  : (l+6xl/3)  = 3 
7/8  : (3x1)  = 3 

> Sites  [61 : 


Les  sites  [6]  se  trouvent  sur  les  plans  i et  | de  la  maille  hexagonale. 


D'oU  un  total  de  6 sites  [6] 
3 sur  le  plan  1/4 
et 

3 sur  le  plan  3/4 
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II  y a autant  de  sites  que  de  positions  : 

Sites  [4] : 4 sites  par  pseudo  - maille  ce  qui  correspond  a 4 positions  : 

(2/3, 1/3, 1/8) ; (0,  0,  3/8) ; (0,  0,  5/8) ; (2/3, 1/3,  7/8). 

Sites  [6] : 2 sites  par  pseudo  - maille,  done  2 positions  : 

(1/3,  2/3, 1/4);  (1/3,  2/3,  3/4). 

Ces  positions  permettent  de  decrire  la  maille  hexagonale. 

• Exemple  de  calcul  de  la  masse  volumique  p : 

Le  zinc  cristallise  dans  une  structure  hexagonale  compacte  de  parametres  : 

a = 2,665  A ; c =4,94 7 A ; M = 65,37 


£ 


Applications  aux  empilements  non  compacts 


Structure  cubique  centree 


Dans  cette  structure  qui  derive  d'un  assemblage  non  compact,  les  atomes  occupent  les  sommets  et  le 
centre  de  la  maille. 

• Representations  : 

Perspective  projection  sur  xoy 


• Nombre  de  motifs  par  maille  : 

II  est  de  2 : 8x(l/8)  (sommets)  + lxl  (centre). 

• Compacite  : 


avec  4r  = (les  atomes  sont  tangents  selon  la  diagonale  principale  du  cube) 

->  x = 0,68  valeur  proche  de  x\~\c  T£p q.  Cette  structure  est  dite  pseudo  - compacte. 

• Coordinence  : 
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La  coordinence  est  de  8.  Elle  est  dite  cubique. 

• Sites  : 

La  maille  presente  des  sites  cristallographiques  [4]  et  [6]  irreguliers. 

Structure  cubique  simple 

II  s'agit  de  la  maille  la  plus  simple  ou  seuls  les  sommets  sont  occupes.  Elle  admet  les  caracteristiques 
suivantes  : 

• Les  atomes  sont  tangents  selon  I'arete  du  cube,  c'est-a-dire  que  le  parametre  de  la  maille  a=2r. 

• La  compacite  est  de  52  %. 

• La  coordinence  est  de  6.  Elle  est  dite  octaedrique. 

• La  structure  admet  un  site  cubique  (centre  de  la  maille). 


Remarque  : Certains  metaux  sont  polymorphes  et  realisent  des  assemblages  d'atomes  qui  peuvent  differer 
selon  les  conditions  physiques.  Par  exemple,  le  fer  admet  differentes  structures  parmi  lesquelles  on  peut 
citer  cedes  du  fer  a qui  est  cubique  centre  et  du  fer  y qui  est  cubique  a faces  centrees.  be  meme,  le  cobalt 
admet  deux  structures  a hexagonale  compacte  et  p cubique  a faces  centrees.  a,  p et  y sont  dites  varietes 
allotropiques. 
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